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論　　文　　の　　要　　旨
　本論文は4章および付録より成り雪過酸化ベンゾイルを主な材料としてう励起一重項の関与する
光化学反応および光一重項増感反応についてラ光化学反応，励起体とその動的挙動の高速分光によ
る追跡ヨ並びに光電気化学の研究法を総合した手法によりヨその特徴の総合的解明を行なったもの
である。
　第一章では，過酸化ベンゾイルの分解について，とくにその生成物の点から研究した。この過酸
化物は直接光照射ではその励起一重項状態を経てヨまたクリセンなどの芳香族炭化水素を増感剤と
するときは一重項増感により分解し、その生成物が熱分解とは異なる特徴を明らかにした。詳細な
実験の結果、これらの光化学過程では害この過酸化物分子は熱分解とは異なり二結合開裂をおこし
て分解し雪その初期の分解過程においてベンゾイルオキシルラジカルとともにフェニルラジカルを
ともに生成することを明らかにした。
　第二章では争過酸化ベンゾイルの芳香族縮合多環炭化水素による光増感分解過程における励起増
感剤分子と基底状態の過酸化物分子との問の錯体形成について，反応生成物の点から解明すること
を試みた。ナフタレンによる光増感分解ではヨナフタレンがベンゾイルオキシルラジカルまたはフェ
ニルラジカルと反応することを認め、それらの特異的な生成物の探索にもとづいて雪励起ナフタレ
ン分子が過酸化物分子に対してある配向をとって作用することを明らかにした。
　第三章ではヨ上に述べた増感過程について身その速度が増感剤のいかなる構造因子により支配さ
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れるかを解明した。一違の芳香族多環炭化水素のけい光の遇酸化ベンゾイルおよびフマル酸ジメチ
ルによる消光速度定数を光量子計数法により測定した。その結果ラこの過程では、励起一重状態の
芳香族炭化水素分子が過酸化物分子と非発光性の励起錯体を形成することによりけい光消光をおこ
し，その速度は炭化水素の励起状態のイオン化電圧の低下とともに増大することを明らかにした。
この結果は，励起炭化水素を電子供与体，他方過酸化物あるいはフマル酸エステルを電子受容体と
して励起錯体が形成されることを示す。
　第四章ではヨ前章の研究を発展させ害励起芳香族炭化水素とその間で励起錯体を形成する過酸化
物、フマル酸ジメチルある・いはアミンとの問の光電気化学を研究した。すなわち一方のセルに芳香
族炭化水素のアセトニトリル溶液を入れヨ他方のセルに電子受容性または供与性化合物の溶液を入
れ，炭化水素側を光照射すると光電流の発生が認められた。この事実は，励起錯体系における電子
の移動について重要な示唆を与えるものである。
審　　査　　の　　要　　旨
　光一重項増感については化学、光化学のみでなく光生物学その他の周辺の領域から着目されるよ
うになりラその基礎的研究の重要性が増している。本研究はこの分野の発展に資する一つの成果で
ある。
　著者は。過酸化ベンゾイルを材料として、光一重項増感反応の特徴を、在来の有機化学的手法とヨ
物理的手法並びに電気化学的手法を総合した手法を作り出すことにより研究しヨ顕著な成果を得た。
とくにけい光消光については，装置の性能の向上に力を注ぎ雪好ましい実験条件を探し出して。き
わめてきびしい条件の下で研究して再現性に富むすぐれた結果を得るのに成功した。これらの成果
はラいずれも著者の種々の方法の総合的活用と綿密な実験によるものである。
　よってヨ著者は理学博士の学位を受げるに十分な資格を有するものと認める。
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